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(54) NANOEMULSION A BASE DE LIPIDES AMPHIPHILES ET DE POLYMERES CATIONIQUES ET UTILISATIONS. 

(§9 La prSsente demande concerne une nano§mulsion 
huile-dans-eau comportant une phase huileuse dispersee 
dans une phase aqueuse dont les globules d'huile ont une 
taille moyenne inf6rieure & 150 nm, caract6ris6e par le fait 
qu'elle comprend au moins un lipidique amphiphile de pre- 
ference non ionique et au moins un polymere amphiphile 
cationique comportant au moins une chame hydrophobe et 
au moins un motif hydrophile ainsi qu'a ses utilisations en 
cosmGtique ou en dermopharmacie. 
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NANOEMULSION A BASE DE LIPIDES AMPHIPHILES ET DE POLYMERES 
CATIONIQUES ET UTILISATIONS 



5 

La presente invention a trait a une nanoemulsion huile-dans-eau dont les globules 
d'huile ont une taiile moyenne inferieure a 150 nm et comprenant au moins un li- 
pide amphiphile de preference non ionique ou anionique et au moins un polymere 
cationique comportant au moins une sequence hydrophobe el au moins une sequence 
10 hydrophile ainsi qu'& leur utilisation en application topique notamment en cosmeti- 
que et en dermopharmacie. 

Les emulsions huile-dans-eau sont bien connues dans le domaine de la cosmeti- 
que et de la dermopharmacie notamment pour la preparation de produits cosme- 
15 tiques tels que des lotions, des toniques, des serums, des eaux de toilette. 

Cependant, la presence de concentrations importantes tfhuiles vegetales, ani- 
males ou minerales dans des compositions rend leur formulation difficiles. En ef- 
fet, les compositions sont generalement instables au stockage et les proprietes 
20 cosmetiques sont insuffisantes. En particulier, I'application de telles compositions 
sur les cheveux entraTne un toucher gras, une difficulty de rinyage. De plus, les 
cheveux seches sont sans volume et ont un toucher charge. 

Par nanoemulsion, on entend une emulsion H/E metastable. dont la taiile des 
25 globules huileux est inferieure a 150 nm : globules huileux stabilises par une 
couronne de Ijpides amphiphiles pouvant eventuellement former une phase cristal 
liquide de type lamellaire situes a ['interface huile/phase aqueuse. La 
transparence de ces emulsions provient de la petite taiile des globules huileux, 
petite taiile obtenue grace a ['utilisation notamment b'un homogeneisateur haute 
30 pression. Les nanoemulsions sont a differencier des microemulsions de par leur 
structure. Les microemulsions sont des dispersions thermodynamiquement 
stables constitutes de micelles de lipide (s) amphiphile (s) gonflees par de I'huile. 
De plus les microemulsions ne necessitent pas d'energie mecanique importante 
pour etre realisee. Elles se forment spontanement par simple mise en contact des 
35 constituants. Les inconvenients majeurs des microemulsions sont lies a leur forte 
proportion en tensioactifs, conduisant a des intolerances et entraTnant un toucher 
collant lors de I'application sur la peau. Par ailleurs, leur domaine de formulation 
est en general tres etroit et leur stabilite en temperature tres limitee. 
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La phase lipidique amphiphile est composee d'un ou plusieurs (melange) lipide 
amphiphile non ionique et/ou ionique. Par lipide amphiphile, on entend toutes 
molecules ayant une structure bipolaire comportant au moins une partie hydro- 
5 phobe et au moins une partie hydrophile ayant la propriete de reduire la tension 
superficielle de I'eau (y< 55mN/m) et de reduire la tension interfaciale entre I'eau 
et une phase huileuse. Les. synonymes de lipide amphiphile sont par exemple : 
tensio-actif, agent de surface, emulsionnant. 

10 On connaTt dans I'etat de la technique des nanoemulsions comprenant une phase 
lipidique amphiphile constitute de phospholipides : d'un lipide cationique, d'eau et 
d'un filtre solaire hydrophobe. Elles sont obtenues par un procede 
d'homogeneisation a haute pression. Ces emulsions presentent [Inconvenient 
d'etre instables au stockage aux temperatures traditionnelles de conservation a 

15 savoir entre 0 et 45°C. Elles conduisent a des compositions jaunes et produisent 
des odeurs de ranee qui se developpent apres quelques jours de conservation. 
De plus, ces emulsions n'apportent pas de bonnes proprietes cosmetiques. Elles 
sont decrites dans la revue « DCI » d'avril 1996, pages 46-48. 

20 Par ailleurs, les documents EP-A-728 460 et EP-A-780 114 decrivent des nanoe- 
mulsions a base de lipides amphtphiles non-ioniques fluides ou de tensioactifs si- 
licones. 

Cependant toutes ces nanoemulsions sont fluides. Pour certaines utilisations on 
25 recherche des produits que Ton peut doser et prendre aisement dans la main. 
Pour ce faire, ces produits doivent presenter une certaine consistance ou viscosi- 
te. En effet, un produit liquide est beaucoup plus difficile a doser et s'ecoufe faci- 
lement entre les doigts. 

30 II est connu d'utiliser en tant qu'agent epaississant des milieux aqueux, des poly- 
meres hydrosolubles ou hydrodispersibles, et notamment des polymtres even- 
tuellement reticules tels que les acides polycarboxy vinyliques et notamment les 
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carbopol, lesdits polymeres ayant de preference une longueur de chaine impor- 
tante et un poids moleculaire eleve. 

Malheureusement, ceux-ci ne permettent pas d'obtenir des compositions sous 
5 forme de nanoemulsions stables et transparentes. 

Ainsi, il subsiste le besoin d'un systeme epaississant permettant d'epaissir, voire 
de geiifier, de maniere convenable une composition sous forme de nanoemulsion 
huile-dans-eau, sans influer sur les proprietes cosmetiques desdites composi- 
10 tions. 

La demanderesse a decouvert, de fa?on inattendue, que Ton pouvait epaissir les 
nanoemulsions comportant une phase huileuse dispersee dans une phase 
aqueuse dont les globules d'huile ont une taille moyenne inferieure a 150 nm, 
15 avec des polymeres cationiques de preference hydrosolubles ou hydrodispersi- 
bles comportant au moins une sequence hydrophobe et au moins une sequence 
hydrophile. 

La presente invention a pour objet des nanoemulsions huile-dans-eau comportant 
20 une phase huileuse dispersee dans une phase aqueuse dont les globules d'huile . 
ont une taille moyenne en nombre inferieure a 150 nm, caracterisee par le fait 
qu'elles comprennent au moins une huile, au moins un lipide amphiphile , de pre- 
ference non ionique ou anionique et au moins un polymere cationique, de prefe- 
rence hydrosoluble ou hydrodispersible, comportant au moins une sequence hy- 
25 drophobe et au moins une sequence hydrophile et que le rapport ponderal de la 
quantite d'huile sur la quantite de lipide amphiphile est compris entre 1 et 10 et de 
preference entre 1,2 et 6. 

Un autre objet de I'inventipn est un procede pour epaissir les nanoemulsions 
30 huile-dans-eau ayant des globules d'huile dont la taille moyenne en nombre est 
inferieure a 150 nm, dans lequel on ajoute a ladite composition un polymere ca- 
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tionique, de preference hydrosoluble ou hydrodispersible, comportant au mbins 
une sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile. 

Sans etre tenu par cetle explication, on peut considerer que, dans le cadre de 
5 I'invention, ('augmentation de la viscosite du milieu resulte de la formation d'un 
reseau de particules d'huile, ledrt reseau faisant intervenir des associations de 
type hydrophobe entre, d'une part, les groupes hydrophobes du polymere et 
d'autre part, les coeurs hydrophobes des particules d'huile. ^existence de liens 
labiles entre les particules entraine une augmentation de la viscosite du melange. 

10 

Les nanoemulsions conformes a I'invention sont preparees a des temperatures 
entre 4 et 45°C et sont compatibles avec des actifs thermosensibles, Elles peu- 
vent contenir des quantites importantes d'huile. Elles peuvent notamment contenir 
des quantites importantes de parfum et ameliorer leur remanence. Elles favorisent 
15 egalement la penetration des actifs dans les couches superficielles de la peau et 
le depot d'actif sur les fibres keratiniques telles que les cheveux. Les cheveux 
traites avec ces nanoemulsions sont brillants sans avoir un toucher ou un aspect 
gras, ils se demelent facilement, sont plus doux et plus nerveux. 

20 La composition cosmetique, et notamment capillaire, obtenue, s'etale aisement, 
presente une meilleure prehension, ainsi qu*une bonne elimination au ringage. 

Les polymeres cationiques, de preference hydrosolubles ou hydrodispersibles, 
comportent au moins une sequence hydrophobe et au moins une sequence hy- 
25 drophile. De preference, le polym6re cationique comporte au moins deux sequen- 
ces hydrophobes. 

La ou les sequences hydrophobes sont principalement des chaines grasses ayant 
de 6 a 30 atomes de carbone, notamment hydrocarbonees telles que alkyle, ary- 
30 lalkyle, alkylaryle, alc6nyle, des groupements divalents aliphatiques tels que alky- 
lene en C4-C30, des groupements divalents cycloaliphatiques tels que notamment 
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methylenedicyclohexyi, isophorone ou des groupements divalents aromatiques 
tels que phenylene. 

La ou les sequences hydrophiles, peuvent etre ; entre autre, un polyoxyde 
5 d'ethylene, un polysaccharide, un polyamide notamment polyacrylamide, un 
polyester et leurs melanges et de preference un polyoxyde d'ethylene ayant de 1 5 
a 500 oxydes d'ethylene. 

Le polymere cationique comprend au moins un groupement amine tertiaire ou 
10 quaternaire. 

La ou les liaisons entre sequence hydrophobe et hydrophiie est le plus souvent, 
sans etre limitative, de type ester, ether, uree, amide ou urethane et leurs 
melanges. 

15 

Le rapport (en poids) de la (ou les) sequence(s) hydrophile(s) sur la (ou les) 
sequence(s) hydrophobe(s) du polymere, est de preference compris entre 10/1 et 
1000/1. 

20 Les polymeres cationiques utilises dans la presente invention sont choisis de preference 
parmi les derives de cellulose quaternisee et les polyacrylates a groupements lateraux 
amines. 

Les derives de cellulose quaternisee sont, en particulier, 

- les celluloses quatemisees modifiees par des groupements cornportant au moins une 
25 chame grasse, tels que les groupes alkyte, arylalkyle. alkylaryle, alcenyle cornportant au 

moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci ; 

- les hydroxyethylcelluloses quatemisees modifiees par des groupements cornportant au 
moins une chaTne grasse, tels que les groupes alkyle. arylalkyle, alkylaryle, alcenyle 
cornportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci. 

30 Les polyacrylates a groupements lateraux amines, quaternises ou non, de preference non 
cycliques possedent par exemple des groupements hydrophobes du type steareth 20 (al- 
cool stearylique polyoxy6thy!ene(20)) ou alkyl(C10-C30)PEG-20 itaconate. 
Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quatemisees ci- 
dessus comportent de preference de 8 a 30 atomes de carbone. 
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Les radicaux aryle designent de preference les groupements ph6nyle, benzyle, naphtyle 
ou anthryle. 

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethyl-celluloses quatemisees a chaTnes 
grasses en C 8 „ 30t les produits QUATRISOFT LM 200, QUATRISOFT LM-X 529-1 8-A, 
5 QUATRISOFT LM-X 529-1 8B (alkyle en C 12 ) et QUATRISOFT LM-X 529-8 (alkyle en 
Ci8) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL QM, 
CRODACEL QL (alkyle en C12) et CRODACEL QS (alkyle en C<\q) commercialisms par la 
societe CRODA; 

Comme exemples de polyacrylates a chaTnes laterales aminees non cycliques, on peut 
10 citer les polymeres 8781-124B ou 9492-103 ou STRUCTURE PLUS de la societe 
NATIONAL STARCH. 

Selon ('invention, le ou les polymeres cationiques comportant au moins une se- 
quence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile peuvent representer de 
15 0,1 % a 20 % en poids, de preference de 0,5 % a 10% en poids et plus particulie- 
rement de 1 a 5% en poids par rapport au poids total de la composition finale. 

Les nanoemulsions selon la presente invention comprennent de preference au 
moins un lipide amphiphile non ionique et/ou au moins un lipide amphiphile anio- 
20 nique. 

Les lipides amphiphiles non-ioniques de I'invention sont preferentiellement choisis 
parmi : 

1/- les tensioactifs silicones, 

25 2/- les lipides amphiphiles fluides a temperature inferieure ou egale a 45°C choisis 
parmi les esters d'au moins un polyol choisi dans le groupe forme par le 
polyethyleneglycol comportant de 1 a 60 unites d'oxyde d'ethylene, le sorbitane, 
le glycerol comportant de 2 a 30 unites d*oxyde d'ethylene, les polyglycerols 
comportant de 2 a 15 unites de glycerol et d'au moins un acide gras comportant 

30 au moins une chame alkyle en C^C^, saturee ou non saturee, lineaire ou 
ramifiee, 

3/- les esters mixtes d'acide gras ou.d'alcool gras, d'acide carboxylique et de 
glycerol 

4/- les esters d'acide gras et de sucre et les ethers d'alcool gras et de sucre 
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5/- les tensioactifs solides a une temperature inferieure ou egale a 45°C, choisis 
parmi les esters gras de glycerol, les esters gras de sorbitan et les esters gras de 
sorbitan oxyethylenes, les ethers gras ethoxyles et les esters gras ethoxyles 
6/- Les copolymers blocs d'oxyde d'ejhylene (A) et d'oxyde de propylene (B), 

5 

1/ Les tensioactifs silicones utilisables selon Tinvention sont des composes 
silicones comportant au moins une chame oxyethylenee -OCH 2 CH 2 - et/ou 
oxypropylenee -OCH 2 CH 2 CH 2 -. Comme tensioactifs silicones pouvant etre utilises 
selon la presente invention, on peut citer ceux decrits dans les documents US-A- 
10 5364633 et US-A-541 1744. 

De preference, le tensioactif silicone utilise selon la presente invention est un 
compose de formule (I) ; 



dans laquelle ; 

R 1( R 2 , R 3l ind6pendamment les uns des autres. representent un radical alkyle en 
C r C 8 ou un radical -(CH a ) x - (OCH 2 CH 2 ) y - (OCH 2 CH 2 CH 2 ) z - OR,, au moins un 
20 radical R t , R 2 ou R 3 n : etant pas un radical alkyle ; R, etant un hydrogene, un 
radical aikyle ou un radical acyle ; 
A est un nombre entier allant de 0 a 200 ; 

B est un nombre entier allant de 0 a 50 ; a la condition que A et B ne soient pas 
egaux a zero en meme temps ; 
25 x est un nombre entier allant de 1 a 6 ; 
y est un nombre entier allant de 1 a 30 ; 
z est un nombre entier allant de 0 a 5. 
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Selon un mode de realisation prefere de ['invention, dans le compose de 
formule (I), le radical alkyle est un radical methyle, x est un nombre entier allant 
de 2 a 6 et y est un nombre entier allant de 4 a 30. 

5 On peut citer, a titre d'exemple de tensioactifs silicones de formule (I), les 
composes de formule (II) : 

(CH 3 ) 3 SiO - [(CH 3 ) 2 SiO] A - (CH 3 SiO) B - Si(CH 3 ) 3 

I (II) 
10 (CH 2 ) 2 -(OCH : CH 2 ) y -OH 

dans laquelle A est un nombre entier allant de 20 a 105, B est un nombre entier 
allant de 2 a 10 et y est un nombre entier allant de 10 a 20. 

15 On peut egalement citer a titre d'exemple de tensioactifs silicones de formule (I), 
les composes de formule (III) : 

H - (OCH 2 CH 2 ) y -(CH 2 ) 3 - [(CH 3 ) 2 SiO] A . - (CH 2 ) 3 - (OCH 2 CH 2 ) y - OH (III) 
dans laquelle A' et y sont des nombres entiers allant de 10 a 20. 

20 

On peut utiliser comme composes de Tinvention ceux commercialises par la 
societe Dow Corning sous les denominations DC 5329, DC 7439-146, DC 2-5695 
et Q4-3667. Les composes DC 5329, DC 7439-146, DC 2-5695 sont des 
composes de formule (II) ou. respectivement A est 22, B est 2 et y est 12 : A est 
25 103, B est 10 et y est 12 ; A est 27, B est 3 et y est 12. 

Le compose Q4-3667 est un compose de formule (III) ou A est 15 et y est 13. 

21 les lipides amphiphiles fluides a temperature inferieure ou egale a 45°C sont 
30 notamment : 

- I'isostearate de polyethyleneglycol de poids moleculaire 400, vendu sous la 
denomination PEG 400 par la societe UNICHEMA ; 
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- I'isostearate de diglyceryle, vendu par la societe SOLVAY ; 

- ie laurate de glycerol comportant 2 unites de glycerol , vendu par la societe 
SOLVAY ; 

- L'oleate de sorbitane, vendu sous la denomination SPAN 80 par la societe ICl ; 

5 - I'isostearate de sorbitane, vendu sous la denomination NIKKOL SI 10R par la 
societe NIKKO ; 

- Ie cocoate d'a-butylglucoside ou le caprate d'a-butylglucoside commercialises 
par la societe ULICE. 

10 3/ Les esters mixtes d'acide gras ou d'alcool gras, d'acide carboxylique et de 
glycerol, utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion seion I'invention 
peuvent etre choisis notamment dans le .groupe comprenant les esters mixtes 
d'acide gras ou d'alcool gras ayant une chame alkyle comportant de 8 a 22 
atomes de carbone, et d'alpha-hydroxyacide et/ou d'acide succinique, avec la 

15 glycerine. L'alpha-hydroxyacide peut etre par exempie Tacide citrique, I'acide 
lactique, I'acide glycolique, I'acide malique et leurs melanges. 

La chaine alkyle des acides ou alcools gras dont derivent les esters mixtes 
utilisables dans la nanoemulsion de I'invention peut etre lineaire ou ramifiee, 
20 saturee ou non saturee. II peut s'agir notamment de chaines stearate, isostearate, 
linoleate, oleate, behenate, arachidonate, palmitate, myristate. laurate, caprate, 
isostearyle, stearyle, linoleyle, oleyle, behenyle, myristyle.. lauryle, capryle et leurs 
melanges. 

25 On peut citer, a titre d'exemple d'esters mixtes utilisables dans la nanoemulsion 
de I'invention, Tester mixte de glycerine et du melange d'acides citrique, lactique, 
linoleique et oleique (nom CTFA : Glyceryl citrate/lactate/linoleate/oleate) 
commercialise par la societe Huls sous la denomination Imwitor 375 ; Tester mixte 
d'acide succinique et d'alcool isostearylique avec la glycerine (nom CTFA : 

30 Isostearyl diglyceryl succinate) commercialise par la societe Huls sous la 
denomination Imwitor 780 K ; Tester mixte d'acide citrique et d'acide stearique 
avec la glycerine (nom CTFA : Glyceryl stearate citrate) commercialise par la 
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societe Huls sous la denomination Imwitor 370 ; Tester mixte d'acide lactique et 
d'acide stearique avec la glycerine (nom CTFA : Glyceryl stearate lactate) 
commercialise par la societe Danisco sous la denomination Lactodan B30 ou Rylo 
LA30. 

5 

41 Les esters d'acide gras et de sucre, utilisables comme tensioactifs dans la 
nanoemulsion selon Hnvention sont de preference solides a une temperature 
inferieure ou egale a 45°C et peuvent etre choisis notamment dans le groupe 
comprenant les esters ou les melanges d'esters d'acide gras en C a -C 22 et de 
10 sucrose, de maltose, de glucose ou de fructose, et les esters ou les melanges 
d'esters d'acide gras en C 14 -C 22 et de methylglucose. 

Les acides gras en C s -C 22 ou en C u -C 22 formant le motif gras des esters utilisables 
dans la nanoemulsion de ('invention comportent une chaine aikyle lineaire saturee 
15 ou non saturee, comportant respectFvement de 8 a 22 ou de 14 a 22 atomes de 
carbone. Le motif gras des esters peut etre notamment choisi parmi les stearates, 
behenates, arachidonates, palmitates, myristates, laurates. caprates et leurs 
melanges. On utilise de preference des stearates.. 

20 On peut citer, a titre d'exemple d'esters ou de melanges d'esters d'acide gras et 
de sucrose, de maltose, de glucose ou de fructose, le monostearate de sucrose, 
le distearate de sucrose, le tristearate de sucrose et leurs melanges, tels que les 
produits commercialises par la societe Croda sous la denomination Crodesta F50, 
F70, F110, F160 ayant respectivement un HLB (Hydrophilic Lipophilic Balance) de 

25 5, 7, 1 1 et 16 ; et a titre d'exemple d'esters ou de melanges d'esters d'acide gras 
et de methylglucose, le distearate de methyl glucose et de polyglycerol-3, vendu 
par la societfe Goldschmidt sous la denomination de Tego-care 450. On peut citer 
aussi les monoesters de glucose ou de maltose tels que l'o-hexadecanoyle-6-D- 
glucoside de methyle et l'o-hexad6canoyle-6-D-maltoside. 

30 

Les others d'alcool gras et de sucre, utilisables comme tensioactifs dans la 
nanoemulsion selon ('invention sont solides a une temperature inferieure ou egale 
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a 45°C et peuvent etre choisis notamment dans le groupe comprenant les ethers 
ou melanges d'ethers d'alcool gras en C 8 -C 22 et de glucose, de maltose, de 
sucrose ou de fructose et les ethers ou melanges d'ethers d'alcool gras en C 14 -C 22 
et de methylglucose. Ce sont notamment des alkylpolyglucosides. 

5 

Les alcools gras en C 8 -C 22 ou en C 14 --C 22 formant le motif gras des ethers 
utilisables dans la nanoemulsion de I'invention comportent une chatne alkyle 
lineaire saturee ou non saturee, comportant re.spectivement de 8 a 22 ou de 14 a 
22 atomes de carbone. Le motif gras des ethers peut etre notamment choisi parmi 
10 les motifs decyle, cetyle, behenyle, arachidyle r stearyle. palmityle, myristyle, 
lauryle. capryle, hexadecanoyle, et leurs melanges tels que cetearyle. 

A titre d'exemple d'ethers d'alcool gras et de sucre. on peut citer les 
alkylpolyglucosides tels que le decyl glucoside et le lauryl glycoside 

15 commercialises par exemple par la societe Henkel sous les denominations 
respectives Plantaren 2000 et Plantaren 1200, le cetostearyl glucoside 
eventueliement en melange avec I'alcool cetostearylique, commercialise par 
exemple sous la denomination Montanov 68 par la societe Seppic, sous, la 
denomination Tego-care CG90 par la societe Goldschmidt et sous la 

20 denomination Emulgade KE3302 par la societe Henkel, ainsi que I'arachidyl 
glucoside, par exemple sous la forme du melange d'alcools arachidique et 
behenique et d'arachidyl glucoside commercialise sous la denomination Montanov 
202 par la societe Seppic. 

25 On utilise plus particulierement comme tensioactif le monostearate de sucrose, le 
distearate de sucrose, le tristearate de sucrose et leurs melanges, le distearate de 
methyl glucose et de polyglycerol-3 et les alkylpolyglucosides. 

5/ Les eslers gras de glycerol, utilisables comme tensioactifs dans la nanoemul- 
30 sion selon I'invention solides a une temperature inferieure ou egale a 45 C C peu- 
■ vent etre choisis notamment dans le groupe comprenant les esters formes d'au 
moins un acide comportant une chame alkyle lineaire saturee, ayant de 16 a 22 
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atomes de carbone, et de 1 a 10 motifs glycerol. On peut utiliser un ou plusieurs 
de ces esters gras de glycerol dans la nanoemuision de I'invention. 

Ces esters peuvent etre notamment choisis parmi les stearates, behenates, 
5 arachidates, palmitates et leurs melanges. On utilise de preference des stearates 
et palmitates/ 

On peut citer a titre d'exemple de tensioactif utilisable dans la nanoemuision de 
['invention, les monostearate, distearate, tristearate et pentastearate de decagiy- 

10 cerot (noms CTFA : PolyglyceryI-10 stearate, PolyglyceryI-10 distearate. Polygly- . 
ceryHO tristearate, Polygiyceryl-10 pentastearate) tels que les produits vendus 
sous les denominations respectives Nikkol Decaglyn 2-S : 3-S et 5-S par la 
societe Nikko, et le monostearate de diglycerol (nom CTFA : Polyglyceryl-2 stea- 
rate) tel que le produit vendu par la societe Nikko sous la denomination Nikkol 

15 DGMS. 

Les esters gras de sorbitan, utiiisables comme'tensioactifs dans (a nanoemuision 
selon invention sont solides a une temperature inferieure ou egale a 45°C et sont 
choisis dans le groupe comprenant les esters d'acide gras en C. 5 -C ?2 et de sorbi- 

20 tan et les esters d'acide gras en C 16 -C 22 et de sorbitan oxyethylenes. lis sont for- 
mes d'au moins un acide gras comportant au moins une chaTne alkyle lineaire 
saturee ; ayant respectivement de 16 a 22 atomes de carbone, et de sorbitol ou de 
sorbitol ethoxyie. Les esters oxyethylenes comportent generalement de 1 a 100. 
unites d'ethylene glycol et de preference de 2 a 40 unites d'oxyde d'ethylene 

25 (OE). 

Ces esters peuvent etre notamment choisis parmi les stearates. behenates, 
arachidates, palmitates, et leurs melanges. On utilise de preference des stearates 
et palmitates. 

30 . 

On peut citer a titre d'exemple de tensioactif utilisable dans la nanoemuision de 
(Invention, le monostearate de sorbitan (nom CTFA : Sorbitan stearate) vendu par 
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ia societe ICI sous la denomination Span 60 ; le monopalmitate de sorbitan (nom 
CTFA : Sorbitan palmitate) vendu par la societe ICI sous la denomination Span 
40, le tristearate de sorbitan 20 OE (nom CTFA : Polysorbate 65) vendu par la so- 
ciete ICI sous la denomination Tween 65. 

5 

Les ethers gras ethoxyles solides a une temperature inferieure ou egale a 45 C C. 
utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion selon I'invention sont de 
preference des ethers formes de 1 a 100 unites d'oxyde d'ethylene et d'au moins 
une chafne d'alcool gras ayant de 16 a 22 atomes de carbone. La chaine grasse 

10 des ethers peut etre notamment choisie parmi les motifs behenyle. arachidyle, 
stearyle, cetyle, et leurs melanges tels que cetearyle. A titre d : exemple d'ethers 
gras ethoxyles, on peut citer les ethers d'alcool behenique comprenant 5 ; 10, 20 
et 30 unites d'oxyde d'ethylene (noms CTFA : Beheneth-5, Beheneth-10, 
Beheneth-20, Beheneth-30), tels que les produits commercialises sous les 

15 denominations Nikkol BBS, BB10, BB20 t BB30 par la. societe Nikko. et Tether 
d'alcool stearylique comprenant 2 unites d'oxyde d'ethylene (nom CTFA : 
Steareth-2) t tel que le produit commercialise sous la denomination Brij 72 par la 
societe ICI. 

20 Les esters gras ethoxyles solides a une temperature inferieure ou egale a 45 a C. 
utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion selon Tinvention sont des 
esters formes de 1 a 100 unites d'oxyde d'ethylene et d'au moins une chaine 
d'acide gras comportant de 16 a 22 atomes de carbone. La chaine grasse des 
esters peut etre notamment choisie parmi les motifs stearate ; behenate, 

25 arachidate, palmitate, et leurs. melanges. A titre d'exemple d'esters gras ethoxyles, 
on peut citer Tester d'acide stearique comprenant 40 unites d'oxyde d'ethylene, tel 
que le produit commercialise sous la denomination Myrj 52 (nom CTFA : PEG-40 
stearate) par la societe ICI ainsi que Tester d : acide behenique comprenant 8 
unites d'oxyde d'ethylene (nom CTFA : PEG-8 behenate), tel que le produit 

30 commercialise sous la denomination Compritol HD5 ATO par la societe 
Gattefosse. 
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.6/ Les copolymeres blocs d'oxyde Methylene (A) et d'oxyde de propylene (B), uti- 
lisables comme tensioactifs dans la nanoernulsion selon I'invention peuvent etre. 
choisis notamment parmi les copolymeres blocs de formule (I) : 

5 HO(C 2 H 4 0)x(C 3 H 6 0)y(C 2 H 4 0)zH (') 

dans laquelle x, y et z sont des nombres entiers tels que x+z va de 2 a 100 et y va 
de 14 a 60, et leurs melanges, et plus particulierement parmi les copolymeres 
blocs de formule (I) ayant un HLB ailant de 2 a 16. 

10 Ces copolymeres blocs peuvent etre notamment choisis parmi les poloxamers et 
notamment parmi le Poloxamer 231 tel que le produit commercialise par la societe 
ICI sous la denomination Pluronic L81 de formule (I) avec x=z=6, y=39 (HLB 2) : 
le Poloxamer 282 tel que le produit commercialise par la societe iCt sous la 
denomination Pluronic L92 de formule (I) avec x=z=10, y=47 (HLB 6) ; et le 

15 Poloxamer 124 tel que le produit commercialise par la societe ICI sous la 
denomination Pluronic L44 de formule (I) avec x=z=1 1. y=21 (HLB 16). 

Parmi les lipides amphiphiles non ioniques : on prefere utiliser : 

- I'isostearate de polyethyleneglycol (8 moles d'oxyde d'ethylene), 
20 - I'isostearate de diglyceryle : 

- le monolaurate et le monostearate de polyglycerol comportant 10 unites de 
glycerol , 

- I'oleate de sorbitane, 

- I'isostearate de sorbitane, 

25 

Les lipides amphiphiles anioniques de invention sont notamment choisis parmi : 

- Les citrates d'alkylether 

- Les alkenyl succinates alkoxyles 

- Les alkenyl succinates de glucose alkoxyles 

30 - Les alkenyl succinates de methylglucose alkoxyles . 
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Les citrates d'alkylether utiiisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion se- 
lon Tinvention peuvent etre choisis notamment dans le groupe comprenant les 
monoesters, diesters ou triesters formes par Pacide citrique et au moins un alcool 
gras oxyethylene, comportant une chame alkyle lineaire ou ramifiee, saturee ou 
5 non saturee, ayant de 8 a 22 atomes de carbone, et comportant de 3 a 9 groupes 
ethoxyles, et teurs melanges. On peut en effet utiliser un melange d'un ou plu- 
sieurs de ces citrates dans la nanoemulsion de [Invention. 

Ces citrates peuvent etre par exemple choisis parmi les mono-, di- et tri-esters 
10 d'acide citrique et d'alcool laurique ethoxyie, comportant de 3 a 9 groupes 
ethoxyles, commercialises par la societe Witco sous la denomination Witconol EC, 
en particulier le Witconol EC 2129 qui est majoritairement un dilaureth-9 citrate, et 
le Witconol EC 3129 qui est majoritairement un trilaureth-9 citrate. 

15 Les citrates d'alkylether, utilises comme tensioactifs sont de preference employes 
sous forme neutralisee a un pH d'environ 7, I'agent de neutralisation etant choisi 
parmi les bases inorganiques telles que la soude. la potasse. Tammoniac, et les 
bases organiques teiles que la mono-, di- et tri-ethanolamine t 
raminomethylpropanediol-1,3, la N-methylglucamine : les acides amines basiques 

20 comme Targinine et la lysine, et leurs melanges. 

Les alkenyl succinates utiiisables comme tensioactif dans la nanoemulsion de I'in- 
vention sont notamment des derives ethoxyles et/ou propoxyles et ils sont de 
preference choisis parmi les composes de formuies (I) ou (II) : 

25 

HOOC-(HR)C-CH r COO-E (I) 

HOOC-(HR)C- CHj-COO-E-O-CO- CH r C(HR>COOH (II) 
30 dans lesquelles : 
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- les radicaux R et R' sont choisis parmi les radicaux alkenyle, lineaires ou rami- 
fies, comportant de 6 a 22 atomes de carbone, 

- E est choisi parmi les chames oxyethylenees de formule (C 2 H 4 0) n dans iaquelle 
n va de 2 a 100, les chaines oxypropylenees de formule (C 3 H 6 0) n dans Iaquelle n 1 

5 va de 2 a 100, les copolymeres statistiques ou sequences comprenant des chai- 
nes oxyethylenees de formule (C 2 H 4 0) n et des chaines oxypropylenees de formule 
(C 3 H 6 0) n . telles que la somme de n et n* va de 2 a 100. les groupements glucoses 
oxyethylenes et/ou oxypropylenes comportant en moyenne de 4 a 100 motifs 
oxyethylenes et/ou oxypropylenes repartis sur I'ensemble des fonctions hydroxyle, 
10 les groupements methyl glucoses oxyethylenes et/ou oxypropylenes comportant 
en moyenne de 4 a 100 motifs oxyethylenes et/ou oxypropylenes repartis sur Pen- 
semble des fonctions hydroxyle. 

Dans les formules (I) et (II), n et n' sont des valeurs moyennes et ne sont done 
15 pas forcement des entiers. On choisit avantageusement pour n une valeur allant 
de 5 a 60 et encore plus preferentiellement de 10 a 30. 

Avantageusement. le radical R et/ou R : est choisi parmi ies radicaux alkenyle ii- . 
neaires comportant de 8 a 22 et de preference de 14 a 22 atomes de carbone. II 
20 peut s'agir par exemple du radical hexadecenyl comportant 16 atomes de carbone 
ou du radical octadecenyl comportant 18 atomes de carbone. 

Les composes de formules (I) et (II) decrits ci-dessus dans lesquels E est choisi 
parmi les chames oxyethylenees, les chaines oxypropylenees et les copolymeres 
25 comprenant des chames oxyethylenees et des chaines oxypropylenees. peuvent 
etre prepares conforrnement a la description qui est donnee dans les documents 
WO-A-94/00508, EP-A-107199 et GB-A-2131820 incorpores ici pour reference. 

La fonction acide -COOH des tensioactifs de formules (I) et (II) se trouve en 
30 general dans la nanoemulsion de I'invention, sous forme neutralisee par un agent 
de neutralisation, Tagent de neutralisation etant choisi par exemple parmi les 
bases inorganiques telles que la soude. la potasse. I'ammoniac. et les bases 
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organiques telles que la mono-, di- et tri-ethanolamine, Taminomethylpropanediol- 
1,3, la N-methyl-glucamine, les acides amines basiques comme I'arginine et la 
lysine, et leurs melanges. 



5 A titre d'exemple de tensioactif utilisable dans la nanoemulsion de ('invention, on 
peut citer I'hexadecenyl succinate 18 OE (compose de formule I avec 
R=hexadecenyl, E=(C 2 H 4 0) n , n=18), I'hexadecenyl succinate 45 OE (compose de 
formule I avec R=hexadecenyl, E=(C 2 H 4 0) n , n=45), le dihexadecenyl succinate 18 
OE (compose de formule II avec R=R'=hexadecenyl, E=(C 2 H 4 0) n , n=18), le 

10 dihexadecenyl succinate de glucose 10 OE (compose de formule II avec 
R=R'=hexadecenyl, E= glucose oxyethylene comportant 10 groupes 
oxyethylenes), le dihexadecenyl succinate de glucose 20 OE (compose de 
formule II avec R=R-hexad6ceny! 1 E=glucose oxyethylene comportant 20 
groupes oxyethylenes), le dioctadecenyl-succinate de methyl glucose 20 OE 

15 (compose de formule II avec R=R'=octadecenyl, E= methyl glucose oxyethylene 
comportant 20 groupes oxyethylenes), et leurs melanges. 

Selon son caractere plus hydrophile ou plus lipophile, le tensioactif peut etre 
introduit dans la phase aqueuse ou dans la phase huileuse de la nanoemulsion. 

20 

Selon I'invention, la quantite de lipide amphiphile va de 0,2 a 15 % en poids et de 
preference de 1 a 8 % en poids par rapport au poids total de la nanoemulsion. 

Le rapport en poids de la quantite de la phase huileuse sur la quantite de lipide 
25 amphiphile va de 1 a 10 et, de preference, de 1,2 a 6. On entend id par "quantity 
de phase huileuse" la quantite totale des constituants de cette phase sans inclure 
la quantite de lipide amphiphile. 

Selon une forme particuliere de realisation de ('invention, la nanoemulsion de 
30 I'invention peut contenir en outre un ou plusieurs lipides amphiphiles ioniques 
additionnels differents de ceux decrits ci-dessus. Leur ajout, comme additif, a 
notamment pour objectif d'ameliorer encore la stabilite de la dispersion. 

Les lipides amphiphiles ioniques additionnels pouvant etre utilises dans les 
35 nanoemulsions de I'invention sont choisis de preference dans le groupe forme 
paries lipides amphiphiles cationiques, amphoteres et les lipides amphiphiles 
anioniques choisis parmi : 

- les sels alcalins du dicetyl- et du dimyristylphosphate ; 

- les sels alcalins du cholesterol sulfate ; 

40 - les sels alcalins du cholesterol phosphate ; 



10 
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- les iipoaminoacides et leurs sels tels que les acylglutamates mono- et di- 
sodiques comme le sei disodique de I'acide N-stearoyl L-glutarnique 
commercialise sous la denomination Acylglutamate HS21 par la societe 
AJINOMOTO; 

- les sels de sodium de I'acide phosphatidique ; 

- les phospholipides 

- les derives alkylsulfoniques notaniment de formule : 

R-CH-CO-0-{CH 2 -CH 2 -CO)-CH 3 



SO,M 



dans laquelle R represente des radicaux alkyle en C )6 -C ;: , en particulier les 
radicaux C 16 H 33 et C, 3 H 37 pris en melange ou separement et M est un metal alcatin 
15 ou alcalino-terreux tel que le sodium. 

Les lipides amphiphiles cationiques, utilises dans les nanoemulsions de 
Tinvention, sont choisis, de preference, dans le groupe forme par les sels 
d'ammonium quaternaire, les amines grasses et leurs sels. 



Les sels d'ammonium quaternaires sont par exemple : 

- ceux qui presenters la formule generate (IV) suivante : 



1 x 3 



4 



(IV) 



dans laquelle les radicaux R, a R, ( qui peuvent etre identiques ou differents. 

25 represented un radical aliphatique, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 30 
atomes de carbone.. ou un radical aromatique tel que aryle ou alkylaryle. Les 
radicaux aliphatiques peuvent comporter des heteroatomes tels que notamment 
Koxygene, I'azote, le soufre, les halogenes. Les radicaux aliphatiques sont par 
exemple choisis parmi les radicaux alkyle. alcoxy. polyoxyalkylene(C : -C 0 ), 

30 alkylamide, alkyl(C, 3 -C a )amido alkyle(C 2 -C 5 ), alkyl(C 1= -C :s )acetate. hydroxyalkyie. 
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comportant environ de 1 a 30 atomes de carbone: X est un anion choisi dans le 
groupe des halogenures : phosphates, acetates, lactates. alkyl(C 2 -C s )sulfates, 
alkyl-ou-alkylarylsulfonates, 



5 - les sels d'ammonium quaternaire de fimidazolinium, comme par exemple 

celui de formule (V) suivante : 



15 



— 4- 



r CH 2 -CH 2 -N(R 8 )-CO-R 5 
N y N\ 



(V) 



dans laquelle R 5 represente un radical alcenyle ou alkyle comportant de 8 a 30 
atomes de carbone par exemple derives des acides gras du suif, R e represente un 
10 atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C d ou un radical alcenyle ou alkyle 
comportant de 8 a 30 atomes de carbone.. R 7 represente un radical alkyle en C r C 4 
, R 3 represente un atome d'hydrogene, un. radical alkyie en 0,-Ca. X est un anion 
choisi dans le groupe des halogenures, phosphates, acetates, lactates, 
alkylsulfates, alkyl-ou-alkyiarylsulfonates. De preference, R 5 et R, designent un 
melange de radicaux alcenyle ou alkyle comportant de 12 a 21 atomes de 
carbone par exemple derives des acides gras du suif, R- designe methyle, R 3 
designe hydrogene. Un tel produit est par exemple commercialise sous la 
denomination «REWOQUAT W 75» par la societe REWO, 
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les sels de diammonium quaternaire de formule (VI) 

++ 



R. 



10 



'12 



R 9 — N-(CH 2 ) 3 -N-R 14 



R 13 



2X 



(VI) 



dans laquelle R g designe un radical aliphatique comportant environ de 16 a 30 
atomes de carbone, R 10t R 11( R t2l R 13 et R K , identiques ou differents sont choisis 
parmi I'hydrogene ou un radical alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone, et 
25 X est un anion choisi dans le groupe des halogenures, acetates ; phosphates. 
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nitrates et methylsulfates. De tels sels de diammonium quaternaire comprennent 
notamment le dichlorure de propanesuif diammonium. 

- les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester 

5 

Les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester 
utilisables selon I'invention sont par exemple ceux de formule (VII ) suivante : 

(wn— r 18 

-N-(C p H 2p O)-R l6 ■ X- (VII) 

R 15 

- R^5 est choisi parmi les radicaux alkyles en C^-Cg et les radicaux 
hydroxyalkyles ou dihydroxyalkyles en C<]-Cq ; 

15 - Ri6 est choisi parmi : 

O 
n 

-le radical R^C- 

- les radicaux R20 hydrocarbones en 0^22 lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, 

- I'atome d'hydrogene, 
20 - R^ s est choisi parmi : 

O 
ii 

- le radical R^j-C- 

- les radicaux R22 hydrocarbones en Ci-Cg lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, 

- I'atome d'hydrogene, 

25 - R17, R-19 et R21. identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux 
hydrocarbones en C7-C21, lineaires ou ramifies, satures ou insatures ; 

- n t p et r, identiques ou differents, sont des entiers valant de 2 a 6 : 



10 



dans laquelle 



2804014 



- y est un entier valant de 1 a 10 ; 

- x et z, identiques ou differents, sont des entiers valant de 0 a 10 ; 

- X" est un anion simple ou complexe, organique ou inorganique ; 

5 sous reserve que la somme x + y + z vaut de 1 a 15 ; que lorsque x vaut 0 alors 
R*lg designe R20 Que lorsque z vaut 0 alors R-js designe R22- 

Les radicaux alkyles R-15 . peuvent etre lineaires ou ramifies et plus 
particulierement lineaires. 

10 

De preference R15 designe un radical methyle, ethyle, hydroxyethyle ou 
dihydroxypropyle et plus particulierement un radical methyle ou ethyle. 

Avantageusement, la somme x + y + z vaut de 1 a 1 0; 

15 

Lorsque R^g est un radical R20 hydrocarbone, il peut etre long et avoir de 12 a 22 
atomes de carbone ou court et avoir de 1 a 3 atomes de carbone. 

Lorsque R-js est un radical R22 hydrocarbone. il a de preference 1 a 3 atomes de 
20 carbone. 

Avantageusement R-J7, R-jg et R21, identiques ou differents 1 sont choisis parmi 
les radicaux hydrocarbones en C11-C21, lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, et plus particulierement parmi les radicajx alkyle et alcenyle en 
25 C-| 1-C21, lineaires ou ramifies, satures ou insatures. 

De preference, x et z, identiques ou differents. valent 0 ou 1 . 
Avantageusement, y est egal a 1. 

De preference, n, p et r, identiques ou differents, valent 2 ou 3 et encore plus 
30 particulierement sont egaux a 2. 
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L'anion est de preference un halogenure (chlorure, bromure ou iodure) ou un 
alkylsulfate plus particulierement methylsulfate. On peut cependant utiliser le- 
methanesulfonate ; le phosphate, le nitrate, le tosylate, un anion derive d'acide 
organique tei que I'acetate ou le lactate ou tout autre anion compatible avec 
5 I'annmonium a fonction ester. 

L'anion X" est encore plus particulierement le chlorure ou le methylsulfate. 

On utilise plus particulierement les sels d'ammonium de formule (VII) dans 
10 laquelle : 

- R-J5 designe un radical rnethyle ou ethyle ; 

- x et y sont egaux a 1 ; 

- z est egal a 0 ou 1 ; 

- n. p et r sont egaux a 2 ; 
15 - R15 est choisi parmi : 

O 

ii 

- le radical R- C- 

- ies radicaux rnethyle, ethyle ou hydrocarbones en C14-C22 

- I'atome d'hydrogene ; 

- ^18 est chotsi parmi : 

O 

2o -le radical R 2T C- 

- i'atome d'hydrogene ; 

R 17- R 19 et R21, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux 
hydrocarbones en C-| 3-0-17, lineaires ou ramifies, satures ou insatures et de 
25 preference parmi les radicaux alkyles et alcenyle en C-]3-C-]7. lineaires ou 
ramifies, satures ou insatures. 

Avantageusement, les radicaux hydrocarbones sont lineaires. 

On peut citer par exemple les composes de formule (VII) tels que les sels 
30 (chlorure ou methylsulfate notamment) de diacyloxyethyl dimethyl ammonium, de 
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diacyloxyethyl hydroxyethyl methyl ammonium, de monoacyloxyethyl 
dihydroxyethyl methyl ammonium, de triacyloxyethyl methyl ammonium, de 
monoacyloxyethyl hydroxyethyl dimethyl ammonium et leurs melanges. Les 
radicaux acyles ont de preference 14 a 18 atomes de carbone et proviennent plus 
5 particulierement d'une huile vegetale comme I'huile de palme ou de tournesol. 
Lorsque le compose contient plusieurs radicaux acyles, ces derniers peuvent etre 
identiques ou differents. 

Ces produits sont obtenus par exemple par estf^rification directe de la 
10 triethanolamine, de la triisopropanolamine, d'alkyldiethanolamine ou 
d'alkyldiisopropanolamine eventuellement oxyalkylenees sur des acides gras ou 
sur des melanges d'acides gras d'origine vegetale ou animale ou par 
transesterification de leurs esters methyliques. Cette esterification est suivie d'une 
quaternisation a I'aide d'un agent alkylant tel qu'un haiogenure d'alkyle {methyle 
15 ou ethyle de preference), un sulfate de dialkyle (methyle ou ethyle de preference), 
le methanesulfonate de methyle, le paratoluenesulfonate de methyle, la 
chlorhydrine du glycol ou du glycerol. 

De tels composes sont par exemple commercialises sous les denominations 
20 DEHYQUART par la societe HENKEL, STEPANQUAT par la societe STEPAN, 
NOXAM1UM par la societe CECA, REWOQUAT WE 18 par la societe REWO- 
WITCO. 

La composition selon I'invention contient de preference un melange de sels de 
25 mono, di et tnester d'ammonium quaternaire avec une majorite en poids de se!s 
de diester. 

Comme melange de sels d'ammonium ! on peut utiliser par exemple le melange 
contenant 15 a- 30 % en poids de methylsulfate d'acyloxyethyl dihydroxyethyl 
30 methyl ammonium, 45 a 60% de methylsulfate de diacyloxyethyl hydroxyethyl 
methyl ammonium et 15 a 30% de methylsulfate de triacyloxyethyl methyl 
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ammonium, les radicaux acyles ayant de 14 a 18 atomes de carbone et provenant 
d'huile de palme eventuellement partiellement hydrogenee. 

On peut aussi utiliser les sels d'ammonium contenant au moins une fonction ester 
5 decrits dans les brevets US-A-4874554 et US-A-41 371 80. 

Parmi les sets d'ammonium quaternaire de formule (IV) on prefere, d'une part, les 
chlorures de tetraalkylammonium comme par exemple les chlorures de 
dialkyldimethylammonium ou d'alkyltrimethylammonium, dans lesquels le radical 
10 alkyl comporte environ de 12 a 22 atomes de carbone, en particulier les chlorures 
de behenyltrimethylammonium, de distearyldimethylammonium, de 
cetyltrimethylammonium, de benzyl dimethyl stearyl ammonium ou encore, d'autre 
part, le chlorure de stearamidopropyldimethyl (myristyl acetate) ammonium 
commercialise sous la denomination «CERAPHYL 70» par la societe VAN DYK. 

15 

Selon Unvention, le chlorure de behenyltrimethylammonium est ie sel 
d'ammonium quaternaire le plus particulierement prefere. 

Lorsque la nanoemulsion contient un ou plusieurs lipides amphiphiles additionnels 
20 cationiques ou anioniques, ils sont presents dans les nanoemulsions de 
1'invention, de preference, dans des concentrations allant de 0,01 a 10% en poids 
par rapport au poids total de la nanoemulsion et plus particulierement de 0,2 a 5% 
en poids. 

25 Les huiles pouvant etre utilis6es dans les nanoemulsions de invention sont 
choisies preferentieltement dans le groupe forme par : 

- les huiles animates ou vegetales formees par des esters d'acides gras et de 
polyols, en particulier les triglycerides liquides, par exemple les huiles de 
tournesol, de ma'is, de soja, d'avocat, de jojoba, de courge, de p6pins de raisin, 
30 de sesame, de noisette, les huiles de poisson, le tricaprocaprylate de glycerol, ou 
les huiles vegetales ou animates de formule R 9 COOR 10 dans laquelle Rg 
represente le reste d T un acide gras superieur comportant de 7 a 29 atomes de 
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carbone et R, 0 represente une chatne hydrocarbonee lineaire ou ramifiee 
contenant de 3 a 30 atomes de carbone en particulier alkyle ou alkenyle : par 
exemple, I'huile de Purcellin ou la cire iiquide de jojoba ; 

- des huiles essentielles naturelles ou synthetiques telles que, par exemple, les 
5 huiles d'eucalyptus, de lavandin, de lavande, de vetivier, de litsea cubeba : de 

citron, de santal, de romarin, de carmomille. de sarriette, de noix de muscade. de 
canneile, d'hysope, de carvi, derange, de geraniol. de cade et de bergamote; 

- les huiles de synthese 

- les huiles minerales telles que Thexadecane et I'huile de paraffine : 

10 - les huiles halogenes, notamment des fluorocarbures tels que des fluoramines 
par exemple la perfluorotributylamine, des hydrocarbures fluores, par exemple le 
perfluorodecahydronaphtalene, des fluoroesters et des fiuoroethers ; 

- les esters d'acide mineral et d'un alcool ; 

- les esters d'acides carboxyiiques liquides; 
15 - les silicones volatiles ou non volatiles. 

Les huiles de synthese sont notamment les polyolefines en particulier les poly-a- 
olefines et plus particulierement.: 

- de type polybutene, hydrogene ou non : et de preference polyisobutene, 
20 hydrogene ou non. 

On utilise de preference les oligomeres d'isobutylene de poids moleculaire infe- 
rieur a 1000 et leurs melange avec des polyisobutylenes de poids moleculaire su- 
perieur a 1000 et de preference compris entre 1000 et 15000. 

25 Les esters d'acides carboxyiiques liquides peuvent etre mono, di, tri ou tetracar- 
boxyliques. Le nombre total de carbone des esters est generalement superieur ou 
egal a 10 et de preference inferieure a 100 et plus particulierement inferieur a 80. 

Les esters d*acides monocarboxyliques sont notamment les monoesters d'acides 
30 aliphatiques satures ou insatures, Iin6aires ou ramifies en C r C :5 et d'alcools ali- 

phatiques satures ou insatures, lineaires ou ramifies en C r C r5 . le nombre total de 
carbone des esters etant generalement superieur ou egal a 10. 
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On peut egalement utiliser les esters d'acides di ou tricarboxyliques en C4-C22 et 
d'alcools en C1-C22 et les esters d'acides mono di ou tricarboxyliques et d'alcools 
di, tri, tetra ou pentahydroxy en C2-C26. 

5 

Parmi les esters cites ci-dessus, on prefere utiliser le palmitate d'ethyle. le palmi- 
tate d'isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-hexyle, le palmitate de 2-octyldecyle, les 
myristates d'alkyles tels que le myristate d'isopropyle. de butyle, de cetyle. de 2- 
octyldodecyle, le stearate d'hexyle, le stearate de butyle, le stearate d'isobutyle ; 
10 (e malate de dioctyle, le laurate d'hexyle, le laurate de 2-hexyldecyle et I'isonona- 
nate d'isononyle, Toctanoate de cetyie. 



Les nanoemulsions conformes a ('invention comportent une quantite d'huile allant 
de preference, de 2 a 40% en poids par rapport au poids total de Temulsion et 
15 plus particulierement de 4 a 30% en poids et preferentiellement de 8 a 20% en 
poids. 

Selon un mode de realisation prefere en particulier pour les compositions capillar 
res, les compositions selon I'invention comprennent en outre au moins une sili 
20 cone aminee. 

Dans tout ce qui suit ou qui precede, on entend designer par silicone ou 
polysiloxane, en conformite avec {'acceptation generale : tout polymere ou 
oligomere organosilicie a structure lineaire ou cyclique. ramifiee ou reticulee. de 

25 poids moleculaire variable, obtenus par polymerisation et/ou polycondensation de 
silanes convenablement fonctionnalises, et constitues pour I'essentiel par une 
repetition de motifs principaux dans lesquels les atomes de silicium sont relies 
entre eux par des atomes d'oxygene (liaison siloxane =Si-0-Si=), des radicaux 
hydrocarbones eventuellement substitues etant directement lies par Pintermediaire 

30 d'un atome de carbone sur lesdits atomes de silicium. Les radicaux 
hydrocarbones les plus courants sont les radicaux alkyfs notamment en C r C :2 et 
en particulier m^thyle, les radicaux fluoroalkyls. les radicaux aryls et en particulier 
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phenyle, et les radicaux alcenyls et en particulier vinyle; d'autres types de 
radicaux susceptibles d'etre lies soit directement. soit par I'interrnediaire d'un 
radical hydrocarbone, a la chaine siloxanique sont notamment Ihydrogene. les 
halogenes et en particulier le chlore, le brome ou le fluor, les thiols, les radicaux 
5 alcoxy, les radicaux polyoxyalkylenes (ou polyethers) et en particulier 
polyoxyethylene et/ou polyoxypropylene, les radicaux hydroxyls ou hydroxyalkyls, 
les groupements amides, les radicaux acyloxy ou acyloxyalkyls. des groupements 
amphoteres ou beta'iniques, des groupements anioniques tels que carboxylates.. 
thioglycolates. sulfosuccinates, thiosulfates. phosphates et sulfates, cette liste 
10 n'etant bien entendu nullement limitative (silicones dites "organomodifiees"). 

Selon I'invention, on designe par silicone aminee toute silicone comportant au 
moins une amine primaire, secondaire. tertiaire ou un groupement ammonium 
quaternaire. On peut ainsi citer : 



15 



(a) les polysiloxanes denommes dans le dictionnaire CTFA "amodinrtethicone" et 
repondant a la formule : 



HO- 



CH, 



Si- 
CH, 



-0 



0- 



H 



(IV) 



-Si 

(CH 2 ) 3 

NH 

(CH 2 ) 2 
NH, 



dans laquelle x' et y' sont des nombres entiers dependant du poids moleculaire, 
20 generalement tels que ledit poids moleculaire moyen en poids est compris entre 
5 000 et 500 000 environ ; 



OH 



(b) les silicones aminees repondant a la formule : 

R , a G 3 . a -Si(OSiG 2 ) n -(OSiG b R' : . i ) r -0-SiG,. a -R' a (V) 

25 dans laquelle : 
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G est un atome d'hydrogene, ou un groupement phenyle, OH. ou alkyle en C r C 3) 
par exemple rnethyle : 

a designe le nombre 0 ou un nombre entier de 1 a 3. en particulier 0 : 
b designe 0 ou 1 , et en particulier 1 , 
5 m et n sont des nombres teis que la somme (n + m) peut varier notamment de l a. 
2 000 et en particulier de 50 a 150, n pouvant designer un nombre de 0 a 1 999 et 
notamment de 49 a 149 et m pouvant designer un nombre de 1 a 2 000. et 
notamment de 1 a 10 ; 

R* est un radical monovalent de formule -C q H 2q L dans, laqueile q est un nombre de 
10 2 a 8 et L est un groupement amine eventuellement quaternise choisi parmi les 
groupements : 

-NR^CH^CH^-NXR"^ 
-N(R") 2 
15 -N*(R") 3 A- 
-NH"(R") 2 A' 
-NH 2 Xi (R") A" 

-N(R>CH r CH r N*R'* H 2 A\ 

20 dans lesquels R" peut designer hydrogene, phenyle, benzyle, ou un radical 
hydrocarbone satun§ monovalent, par exemple un radical alkyle ayant de 1 a 20 
atomes de carbone et A' represente un ion halogenure tel que par exemple 
fluorure, chlorure, bromure ou iodure. 

25 Un produit correspondant a cette definition est la silicone denommee 
"trimethylsilylamodimethicone", repondant a la formule : 
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(CHA, Si 



CH 3 

O — Si- 

I 

CH, 



CK. 
i J 
0— Si- 

I 



|CH 2 ) 3 
NH 

(CH 2 ) 2 
NH, 



OSi(CH 3 ) 3 (VI) 



m 



dans laquelle netm ont les significations donnees ci-dessus (cf formule V). 

De tels polymeres sont decrits par exemple dans la demande de brevet 
5 EP-A-95238. 

(c) les silicones aminees repondant a la formule : 



Q 



(R 5 )— Si O-f-Si O 



R s — CH— CHOH-CH-N(R 5 ) 3 qO 
~~R e 



—■r 



■Si O- 

i 



Si — <R 5 )3 



(VII) 



10 dans laquelle 



R 5 represente un radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18 atomes de 
carbone, et en particulier un radical alkyle en C r C 1S! ou alcenyle en C 2 -C ei par 
exemple methyle ; 

15 R 5 represente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylene en 
C-C 18 ou un radical alkyleneoxy divalent en C r C, 5 , par exemple en C,-C 3 relie au 
Si par une liaison SiC; 

Q" est un anion tel qu'un ion halogenure, notamment chlorure ou un sel d'acide 
organique (acetate ...): 
20 r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 20 et en particulier de 2 a 8 : 
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s represente une valeur statistique moyenne de 20 a 200 et en particulier de 20 a 

50. 



De tels silicones aminees sont decrites plus particulierement dans le brevet 
5 US 4 185 087. 

Une silicone entrant dans cette classe est la silicone commercialisee par la 
societe Union Carbide sous la denomination "Ucar Silicone ALE 56. 



10 



d) les silicones ammonium quaternaire de formule 



FL 



OH 



R 8 - N - CH 2 - CH • CH 2 - Rg 
R- 



-Si-O- 
I 

FL 



2X 

R 7 R. 
I I. 
-Si— R 6 — CHj-CHOH-CH-N — R 



2 , -a 
R, 



— 1 r 



(VI lb) 



dans (aquelle 

R 7 , identiques ou differents, represented ur, radical hydrocarbone monovalent 
15 ayant de 1 a 18 atomes de carbone ; et en particulier un radical alkyle en C,-C. s , 
un radical alcenyle en C 2 -C 18 ou un cycle comprenant 5 ou 6 atomes de carbone. 
par exemple methyle ; 

R 6 represente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylene en 
C,-C 1S ou un radical alkyleneoxy divalent en C f -C 18 , par exemple en C-C s relie au 

20 Si par une liaison SiC; 

R 3! identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical 
hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18 atomes de carbone, et en particulier. un 
radical alkyle en C : -C 18f un radical alcenyle en C :; -C :6 . un radical -R6-NHCOR7 ; 
X- est un anion tel qu'un ion halogenure. notamment chlorure ou un sel d'acide 

25 organique (acetate ...); 

r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 200 et en particulier de 5 a 
100; 
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Ces silicones sont par exemple decrites dans la demande EP-A-0530974. 

Des silicones entrant dans cette classe sont les silicones commercialisees par la 
societe GOLDSCHMIDT sous les denominations ABIL QUAT 3270. ABIL QUAT 
5 3272, ABIL QUAT 3474. 

Selon ('invention, les silicones aminees peuvent se presenter sous formes d'huile. 
de solutions aqueuses, alcooliques ou hydroalcooliques. sous forme de dispersion 
ou d'emulsion. 

10 

Une forme de realisation particulierement interessante est leur utilisation sous 
forme d'emulsions en particulier sous forme de micrqemulsions ou de 
nanoemulstons. 

15 On peut utiliser par exemple le produit commercialise sous la denomination 
"Emulsion Cationique DC 929" par la Societe Dow Corning qui comprend, outre 
I'amodimethicone, un agent de surface cationique derives des acides gras du suif 
denomme Tailowtrimonium(CTFA) T en association avec un agent de surface non 
ionique connu sous la denomination "Nonoxynol 10". 

20 

On peut egalement utiliser par exemple le product commercialise sous la 
denomination "Emulsion Cationique DC 939 M par la Societe Dow Corning qui 
comprend, outre Tamodimethicone, un agent de surface cationique le chlorure de 
trimethyl cetyl ammonium en association avec un agent de surface non ionique le 
25 trideceth-12, 

Un autre produit commercial utilisable selon ('invention est le produit 
commercialise sous la denomination "Dow Corning Q2 7224" par la Societe Dow 
Corning comportant en association le trimethylsilylamodimethicone de formule 
30 (IV), un agent de surface non ionique de formule : C 3 H. : -C l3 H 4 -(OCH : CH 2 ) n -OH ou 
n = 40 denomme encore octoxynol-40. 
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un autre agent de surface non ionique de formule : C 12 H 25 -(OCH--CH 2 ) n -OH ou n = 
6 encore denomme isolaureth-6, et du glycol. 

Avantageusement, la silicone aminee est presente a une concentration comprise 
5 entre 0.05 et 10% en poids par rapport au poids total de I'emulsion, de preference 
entre 0,1 et 5 % en poids et plus particulierement de 0.3 a 3% en poids. 

Les emulsions conformes a la presente invention peuvent contenir des solvants 
notamment pour ameliorer, si necessaire, la transparence de la formulation, 

10 

Ces solvants sont choisis de preference dans le groupe forme par : 

- les alcools inferieurs en CVC 8 tels que I'ethanol : 

- les glycols tels que la glycerine, le propyleneglycol. le 1.3- butyleneglycol, le di- 
propyleneglycoL les polyethyleneglycols comportant de 4 a 16 unites d'oxyde 

15 d'ethylene et de preference de 8 a 12. 

Les solvants tels que ceux cites ci-dessus sont presents dans les emulsions de 
['invention dans des concentrations allant , de preference, de 0,01 a 30% en poids 
par rapport au poids total de I'emulsion. 

20 

En outre, I'utilisation des alcools tels que definis ci-dessus, a des concentrations 
superieures ou egales a 5% en poids et de preference superieure a 15%. permet 
d'obtenir des emulsions sans conservateur. 

25 Les emulsions de I'invention peuvent contenir des actifs hydrosolubles ou 
liposolubles, ayant une activite.cosmetique ou dermopharmaceutique. Les actifs 
liposolubles sont dans les globules huileux de Temulsion, tandis que les actifs 
hydrosolubles sont dans la phase aqueuse de Temulsion. On peut citer. a titre 
d'exemples d'actif, les vitamines et leurs derives telles que la vitamine E. I'acetate 

30 de vitamine E, la vitamine C et ses esters, les vitamines B, la vitamine A alcool ou 
retinol, la vitamine A acide ou acide retinoique et ses derives, les provitamines 
telles que le panthenoi, le palmitate de vitamine A., la niacinamide, Tergocalciferol. 
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les anti oxydants, les huiles essentielles, les humectants, ies filtres solaires 
silicones ou non, des agents conservateurs, des sequestrants. des adoucissants. 
des colorants, des agents modificateurs de viscosite. des agents modificateurs de 
mousse, des stabiiisateurs de mousse, des agents nacrants. des pigments., des 
5 agents hydratants, des agents antipelliculaires, des agents antiseborrheiques. des 
proteines, des ceramides, des pseudoceramides, des acides gras a chaines 
lineaires ou ramifiees en C 16 -C 40 tels que Pacide methyl-18 eicosanoique. des 
plastifiants, des hydroxyacides, des electrolytes, des polymeres en particulier 
cationiques et des parfums. 

10 

Les globules d'huile des emulsions de ('invention, ont de preference une taille 
moyenne allant de 20 a 150 nm, plus preferentiellement de 30 a 100 nm et encore 
plus particulierement de 40 a 80 nm. 

15 Les nanoemulsions selon I'invention ont generalement un aspect transparent a 
bleute. Leur transparence se mesure par un coefficient de transmittance a 600 nm 
allant de 10 a 90 % ou bien par une turbidite allant de 60 a 600 NTU et de 
preference de 70 a 400 NTU, turbidite mesuree au turbidimetre portatif HACH - 
Modele2100P. 

20 

Les nanoemulsions de I'invention peuvent etre obtenues par un procede, caracte- 
rise par le fait qu'on melange la phase aqueuse et la phase huileuse . sous agita- 
tion vive, a une temperature ambiante inferieure a 45°C puis qu:on effectue une 
homogeneisation haute pression a une pression superieure a 5.10 7 Pa et de pre- 
25 ference allant de 6.10 7 a 18. 10 7 Pa. Un tel procede permet de realiser, a tempe- 
rature ambiante, des nanoemulsions compatibles avec des composes actifs ther- 
mosensibles, et pouvant contenir des quantites importantes d huiles et notamment 
des parfums qui renferment des corps gras, sans les denaturer. 

30 Un autre objet de I'invention consiste en une composition a usage toptque telle 
qu'une composition cosmetique ou dermopharmaceutique, caracterisee par le fait 
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qu'elle est constitute par une nanoemulsion telle que definie precedemment ou 
qu'elle comprend une telle nanoemulsion. 

Les compositions conformes a I'invention peuvent etre utilisees pour le lavage, le 
5 nettoyage et le demaquillage des matieres keratiniques telles que les cheveux, la 
peau, les cils, les sourcils, les ongles, les muqueuses. 

Les compositions de I'invention peuvent plus particulierement se presenter sous 
forme de shampooings, d'apres-shampooings a rincer ou non : de compositions 
10 pour permanente, defrisage, coloration ou decoloration, ou encore sous forme de 
compositions a appliquer avant ou apres une coloration, une decoloration, une 
permanente ou un defrisage ou encore entre les deux etapes d'une permanente 
ou d'un defrisage: 

15 Les compositions peuvent etre egalement des lotions de mise en plis. des lotions 
pour le brushing, des compositions de fixation (laques) et de coiffage telles que 
par exemple des gels ou des mousses. Les lotions peuvent etre conditionnees 
sous diverses formes notamment dans des vaporisateurs, des flacons pompe ou 
dans des recipients aerosols afin d'assurer une application de la composition sous 

20 forme vaporisee ou sous forme de mousse. De telles formes de conditionnement 
sont indiquees, par exemple, lorsqu'on souhaite obtenir un spray, une laque ou 
une mousse pour la fixation ou le traitement des cheveux. 

Lorsque la composition selon I'invention est conditionnee sous forme d'aerosol en 
25 vue d'obtenir une laque ou une mousse aerosol, elle comprend au moins un agent 
propulseur qui peut etre choisi parmi les hydrocarbures volatils tels que le n- 
butane, le propane. I'isobutane, le pentane t les hydrocarbures chlores et/ou fluo- 
res et leurs melanges. On peut egalement utiliser en tant qu'agent propulseur le 
gaz carbonique, le protoxyde d'azote, le dimethylether. I'azote ou I'air comprime. 
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Les compositions conformes a Tinvention peuvent etre utilisees pour le soin et/ou 
le maquillage des matieres keratiniques telles que les cheveux ; la peau du corps 
et/ou du visage, les cils, les sourcils, les ongles, les muqueuses. 

5 Un autre objet de (Invention est ('utilisation des emulsions telles que defmies ci- 
dessus comme base de produits de soin et/ou de maquillage et/ou demaquillage 
pour la peau du corps et/ou du visage et/ou le cuir chevelu et/ou les cheveux 
et/ou les ongles et/ou les cils et/ou les .sourcils et/ou les muqueuses (par exemple 
les levres), tels que des lotions, des serums, des laits. des cremes. des eaux de 
10 toilette. 

Enfin, I'invention porte egalement sur un procede non-therapeutique de soin de la 
peau, des cheveux, des cils, des sourcils, des ongles, des muqueuses ou du cuir 
chevelu, caracterise par le fait qu'on applique sur la peau, les cheveux, les cils. 
15 les sourcils, les ongles, les muqueuses ou le cuir chevelu une nanoemulsion telle 
que definie ci-dessus. 

Les exemples qui suivent, permettront de mieux comprendre invention, sans 
toutefois presenter un caractere limitatif. 

20 

EXEMPLES 

Le mode operatoire suivant est mis en oeuvre ; 

25 

- dans une premiere phase A, on homogeneise les lipides amphtphiles non ioni- 
ques et catiomques avec I'huiie et les actifs et adjuvants lipophiles a une tempe- 
rature d : environ 80 C C ; On laisse refroidir sous agitation raclante jusqu'a 50°C. 

- on ajoute alors le parfum. le conservateur le cyclomethicone. on poursuit le re- 
30 froidissement jusqu'a 30°C. 

- dans une seconde phase B, on melange 65% de I'eau et les actifs et adjuvants 
solubles ou dispersibles dans I'eau a une temperature de 20 a 30 C C ; 

- on a prepare une troisieme phase C contenant 35% de I'eau et Tester de PEG. 
On fait fondre a 80°C puis on refroidit a 60°C. 

35 - puis, on melange les phases A et B 3 I'aide d'un homog^neisateur a turbine puis 
on homogeneise a Faide d'un homogeneisateur a haute pression du type Soavi- 
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10 



25 



Niro a une pression de 1200 bars, en 4 passages en maintenant la temperature 

du produit en dessous d'environ 35°C. 

A temperature ambiante ! on ajoute sous agitation ia phase C. 



EXEMPLE 1 : Nanoemulsion 

Premiere phase A: 
Phase A: 



- Isostearate de PEG-400, vendu par la societe UNICHEMA 2 g 

- Chlorure de behenyltrimethylammonium a 80%MA 

15 (GENAMIN DDMP de GOLDSCHMIDT) 2 g (1.6 g MA) 

- Huile d'avocat 5,25 g 

- Huile de jojoba 5 - 25 9 

- Parfum C I S 

- Ethanol (95-96°) 5 9 
20 - Conservateur 3 s 

- Cyclopentadimethylsiloxane 

(DC245 de DOW CORNING) 3.5 g. 



Phase B; 



- Microemulsion de trimethylsilylamodimethicone a 20%MA 
commercialisee sous la denomination SME 253 

par la societe GENERAL ELECTRIC 6 g (1.2 g MA) 

- Propyleneglycol 5 9 
30 - Monolaurate de sorbitane oxyethylene a 20 moles 

d'oxyde d'ethylene (TWEEN 20 de ICI) 0.5 g 

- Eau demineralisee 42 9 

- Glycerine 5 9 
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Phase C: 
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- A!kyl(Cg_3o)hyciroxyethyl-celiu)ose quaternisee : (Quatrisoft LM 200 

de Amerchol) 1 g 

- Eau 22 g 

5 

On obtient une emulsion dont la taille des globules d'huile est d ! environ 63 nm. 
Cette composition est stable au stockage 2 mois a temperature ambiante et a 
45 D C. 

10 La composition presente une turbidite de 375 NTU et une viscosite de 650 mPa.s 
(cP). 

. La viscosite est mesuree avec un rheometre de type Rheomat 108 avec un gra- 
dient de Vitesse de 200s~ 1 a 25°C (mobile 3). 

15 ' 

Les cheveux rraites avec cette composition sont faciles a demeler. doux et bril- 
lants. 

Si Ton remplace (e Quatrisoft LM 200 par la meme quantite de Carbopol Ultrez. on 
20 obtient une composition qui n'est pas epaissie, qui n'est pas transparente (turbi- 
dite > 1000 NTU) et qui n'est pas stable au stockage. 
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REVENDICATIONS 

1- Nanoemuision huile-dans-eau comportant une phase huileuse dispersee 
dans une phase aqueuse dont les globules d'huile ont une taille moyenne en 
5 nombre inferieure a 150 nm, caracterisee par le fait qu'elles comprennent au 
moins une huile, au moins un lipide amphiphile et au moins un polymere cationi- 
que, comportant au moins une sequence hydrophobe et au moins une sequence 
hydrophile et que le rapport ponderal de la quantite d'huile sur la quantite de lipide 
amphiphile est compris entre 1 et 10. 

10 

2. Nanoemuision selon la revendication 1, caracterisee en ce que le rapport 
ponderal de la quantite d'huile sur la quantite de lipide amphiphile va de 1 ,2 a 6. 

3. Nanoemuision selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
15 caracterisee en ce que les globules d'huile ont une taille moyenne allant de 30 a 

100 nm. 

4. Nanoemuision selon Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee en ce que ledit polymere cationique est hydrosoluble ou hydrodispersi- 

20 ble. 

5. Nanoemuision selon Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee en ce que ledit polymere cationique comporte au moins deux seguen-. 
ces hydrophobes, 

25 

6. Nanoemuision selon Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee en ce que la ou les sequences hydrophobes sont des chaTnes grasses 
ayant de 6 a 30 atomes de carbone, des groupements divalents aliphatiques des 
groupements divalents cycloaliphatiques, ou des groupements divalents aromati- 

30 ques. 
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7. Nanoemulsion seton Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee en ce que la ou ies sequences hydrophobes sont des chames hydro- 
carbonees tetles que alkyle, arytalkyle, alkylaryle ou alcenyle. 

5 8. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee en ce que ta ou Ies sequences hydrophites sont choisis parmi un po- 
lyoxyde d'ethylene, un polysaccharide, un polyamide notamment polyacrylamide, 
un polyester et leurs melanges. 

10 9. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que la ou Ies liaisons entre sequence hydrophobe et 
hydrophile sont choisies parmi Ies liaisons de type ester, ether, uree, amide ou 
urethane et leurs melanges. 

15 10. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le rapport (en poids) de la (ou Ies) sequence(s) 
hydrophile(s) sur la (ou les) sequence(s) hydrophobe(s) du polymere est compris 
entre 10/1 et 1000/1. 

20 11. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee par le fait que ledit polymere cationique est choisi parmi les derives de 
cellulose quaternisee et les polyacrylates a groupements lateraux amines. 

12. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
25 caracterisee en ce que la quantite de polymeres cationiques comportant au moins 
une sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile est comprise 
entre 0,1 et 20% et de preference entre 0,5 et 10% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

30 13. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee en ce qu'elle comprend au moins un lipide amphiphile non ionique et/ou 
au moins un lipide amphiphile anionique. 
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14. Nanoemulsion selon la revendication precedente, caracterisee en ce que ies 
lipides amphiphiles non-ioniques de Hnvention sont choisis parmi : 
1/- Ies tensioactifs silicones, 
5 2/- Ies lipides amphiphiles fluides a temperature inferieure ou egale a 45°C choisis 
parmi Ies esters d'au moins un polyol choisi dans le groupe form6 par le 
polyethyleneglycol cornportant de 1 a 60 unites d'oxyde d'ethylene, le sorbitane, 
le glycerol cornportant de 2 a 30 unites d'oxyde d'ethylene, Ies polyglycerols 
cornportant de 2 a 15 unites de glycerol et d'au moins un acide gras cornportant 
10 au moins une chame alkyle en C e -C 22 , saturee ou non saturee, lineaire ou 
ramifiee, 

3/- Ies esters mixtes d'aclde gras ou d'alcool gras, d'acide carboxylique et de 
glycerol, 

4/- Ies esters d'acide gras et de sucre et Ies ethers d'alcool gras et de sucre, 
15 5/- Ies tensioactifs solides a une temperature inferieure ou egale a 45°C, choisis 
parmi Ies esters gras de glycerol, Ies esters gras de sorbitan et Ies esters gras de 
sorbitan oxyethylenes, Ies ethers gras ethoxyles et Ies esters gras ethoxyles, 
6/- Ies copolymeres blocs d'oxyde d'ethylene (A) et d'oxyde de propylene (B). 

20 15. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 13 ou 14, 
caracterisee en ce que Ies lipides amphiphiles non ioniques sont choisis parmi : 

- I'isostearate de polyethyleneglycol (8 moles d'oxyde d'ethylene), 

- I'isostearate de diglyceryle, 

- le mbnolaurate et le monostearate de polyglycerol cornportant 10 unites de 
25 glycerol , 

- I'oleate de sorbitane, 

- I'isostearate de sorbitane. 

16. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 13 a 15, 
30 caracterisee en ce que Ies lipides amphiphiles anioniques sont choisis parmi : 

- Ies citrates d'alkylether, 

- Ies alkSnyl succinates alkoxyles, 
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- les alkenyl succinates de glucose alkoxyles, 

- les alkenyl succinates de methylglucose alkoxyles. 

17. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterisee en ce que la quantite de lipide amphiphile va de 0,2 a 15 % en poids 

et de preference de 1 a 8 % en poids par rapport au poids total de la 
nanoemulsion. 

18. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
10 caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins un lipide amphiphile 

ionique additionnel choisis dans le groupe forme , par les lipides amphiphiles 
cationiques et les lipides amphiphiles antoniques choisis parmi ; 

- les sets alcalins du dicetyl- et du dimyristylphosphate ; 

- les sels alcalins du cholesterol sulfate ; 

15 - les sels alcalins du cholesterol phosphate ; 

- les lipoaminoacides et leurs sels. tels que les acylglutamates mono- et di- 
sodiques comme le sel disodique de I'acide N-stearoyl L-glutamique; 

- les sels de sodium de I'acide phosphatidique ; 

- les phospholipides 

20 - les derives alkylsulfoniques notamment de formule : 
R-CH-CO-0-(CH 2 -CH 2 -CO)-CH 3 
I 

S0 3 M 

dans laquelle R represente des radicaux alkyle en C^-C^, en particulier les 
25 radicaux C l6 H 33 et C 18 H 37 pris en melange ou separement et M est un metal alcalin 
ou alcalino-terreux tel que le sodium. 



30 



19. Nanoemulsion selon la revendication precedente, caracterisee en ce que ledit 

lipide amphiphile additionnel cationique est choisi parmi : 

A) les sels d'ammonium quaternaires de la formule generate (IV) suivante : 
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+ 

X" (IV) 

dans laquelle les radicaux R 1 a R 4J qui peuvent etre identiques ou differents, 
represented un radical aliphatique, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 30 
atomes de carbone, ou un radical aromatique tel que aryle ou alkylaryle. Les 
5 radicaux aliphatiques peuvent comporter des heteroatomes tels que notamment 
Toxygene, Tazote, le soufre, les halogenes. Les radicaux aliphatiques sont par 
exemple choisis parmi les radicaux alkyle, alcoxy, polyoxyalky!ene(C 2 -C 6 ), 
alkylamide, alkyl(C 12 -C 22 )amido alkyle(C 2 -C 6 ), alkyl(C l2 -C 22 )acetate, hydroxyalkyle, 
comportant environ de 1 a 30 atomes de carbone; X est un anion choisi dans le 
10 groupe des halogenures, phosphates, acetates, lactates, alkyl(C 2 -C 6 )sulfates, 
alkyl-ou-alkylarylsulfonates, 

B) - ies sels d'ammonium quaternaire'de I'imidazolinium, comme par exemple 
celui de formule (V) suivante : 




15 

dans laquelle R 5 represente un radical alcenyle ou alkyle comportant de 8 a 30 
atomes de carbone par exemple derives des acides gras du suif, R 6 represente un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle en CVC 4 ou un radical alcenyle ou alkyle 
comportant de 8 a 30 atomes de carbone, R 7 represente un radical alkyle en C r C 4 
20 , R 8 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C Ai X est un anion 
choisi dans le groupe des halogenures, phosphates, acetates, lactates, 
aikylsulfates, alkyl-ou-alkylarylsulfonates. 

C) - les sels de diammonium quaternaire de formule (VI) ; 
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10 



12 



N-(CH 2 ) 3 -N-R 14 
R 



R 



11 



M3 



++ 



2X 



(VI) 



dans laquelle R 9 designe un radical aliphatique comportant environ de 16 a 30 
atomes de carbone, R 10 , R 11( R 12 , R 13 et R u , identiques ou differents sont choisis 
parmi I'hydrogene ou un radical alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone, et 
5 X est un anion choisi dans le groupe des halogenures, acetates, phosphates, 
nitrates et methylsulfates. De tels sels de diammonium quaternaire comprennent 
notamment le dichlorure de propanesuif diammonium. 

D) - les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester de 
10 formule (VII ) suivante : 



R l7 -C-( O C n H 2n ) y N— ( C p H 2p O ) X -R 



x 16 



(VII) 



v 15 



dans laquelle 



15 - Rf5 est choisi parmi les radicaux alkyles en C^Cq et les radicaux 
hydroxyalkyles ou dihydroxyalkyles en C^-Cq ; 

- R-16 est choisi parmi : 

O 

-le radical R^C- 

- les radicaux R20 hydrocarbones en C1-C22 lineaires ou ramifies, satures ou 
20 insatures, 

- Tatome d'hydrogene, 

- R-18 est choisi parmi : 

O 

II 

- le radical R— C— 
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- les radicaux R22 hydrocarbons en C<|-C6 lineaires ou ramifies, saturSs ou 
insatures, 

- Patome d'hydrogene, 

" ^17f ^19 e * ^21' identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux 
5 hydrocarbones en C7-C21 , lineaires ou ramifies, satures ou insatures ; 

- n, p et r, identiques ou differents, sont des entiers valant de 2 a 6 ; 

- y est un entier valant de 1 & 10 ; 

- x et z, identiques ou differents, sont des entiers valant de 0 a 10 ; 

- X" est un anion simple ou complexe, organique ou inorganique ; 

10 

sous reserve que la somme x + y + z vaut de 1 a 15 , que lorsque x vaut 0 alors 
Rl6 designe R20 et que lorsque z vaut 0 alors R-| q designe R22. 

20. Nanoemulsion selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que 
15 les dits tensioactifs cationiques de fbrmule (IV) sont choisis parmf les chlorures de 

tetraalkylammonium comme par exemple les chlorures de dialkyldimethylammo- 
nium ou d'alkyltrimethylammonium, dans lesquels le radical alkyl comporte envi- 
ron de 12 a 22 atomes de carbone, en particulier les chlorures de behenyltrime- 
thylammonium, de distearyldim&hylammonium, de cetyltrim&hylammonium, de 
20 benzyl dimethyl stearyl ammonium ou encore, le chlorure de stearamidopropyldi- 
methyl (myristyl acetate) ammonium. 

21. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 19 ou 20, 
caracteris6e par le fait que ledit tensioactif cationique est choisi parmi les sels de 

25 b§henyl trimethyl ammonium, les sels de stearamidopropyl dimethyl 
(myristylacetate) ammohtum. 



22. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 18 a 21, caracteri- 
see en ce que ledit lipide amphiphile additionnel cationique ou anionique est pre- 
30 sent dans les nanoemulsions dans des concentrations allant de 0,01 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la nano6mulsion et plus particulierement de 0,2 
3 5% en poids. 
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23. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caract6ris6e en ce que Fhuile est choisie parmi les huiles vegetates, les huiles 
animates, les huiles de synthese, les huiles minferales, les huiles halogen6es, les 

5 esters d'acide mineral et d'un alcool, les esters d'acides carboxyliques liquides et 
les silicones. 

24. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 23, caracterisee 
en ce que la quantite d'huile va de 2 a 40 % en poids et de preference de 4 a 30 

10 % en poids par rapport au poids total de la nanoemulsion. 

25. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend un actif cosmetique ou 
dermopharmaceutique, hydrosoluble ou liposoluble. 

15 

26. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 25, caracterisee 
en ce qu'elle a une turbidite aliant de 60 a 600 NTU. 

27. Composition cosmetique d usage topique, caracterisee par le fait qu'elle est 
20 constitute d'une nanoemulsion bu comprend une nanoemulsion selon Tune 

quelconque des revendications 1 a 26. 

28. Utilisation d'une nanoemulsion telle que ddfinie selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 26 comme ou dans des produits de soin et/ou de lavage et/ou 

25 de maquillage et/ou d6maquillage de la peau du corps et/ou du visage et/ou des 
muqueuses et/ou du cuir chevelu et/ou des cheveux et/ou des ongles, et/ou des 
cils et/ou des sourcils. 

29- Proc6de de traitement non-th£rapeutique de la peau, des cheveux, des 
30 muqueuses, des ongles, des ciis, des sourcils et/ou du cuir chevelu, caracterise 
par le fait qu'on applique sur la peau, les cheveux, les muqueuses, les ongles, les 
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cils, les sourcils ou le cuir chevelu une nanoemulsion selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 26 ou une composition selon la revendication 27. 

30. Proc6de pour epaissir les nanoemulsions huile-dans-eau ayant des globules 
d'huile dont la taille moyenne en nombre est inferieure a 150 nm, dans lequet on 
ajoute a ladite composition un polymere cationique qui comporte au moins une 
sequence hydrophobe et au moins une s6quence hydrophile. 
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Certaines revendi cations n'ont pas fait 1'objet d'une recherche ou ont 
fait Vob jet d'une recherche Incomplete, a savoir: 

Revendi cations ayant fait 
Tobjet de recherches incompletes: 
1-30 

Raison: 

Les revendications 1-30 presentes ont trait a une tres grande variete de 
composes (huiles, lipides amphlphiles, polymeres cationlques). Un 
fondement et/ou un expose ne peut cependant etre trouve que pour un 
nombre tres restrelnt de ces composes revendiques. Dans le cas present, 
les revendications manquent a un tel point de fondement, et 1 'expose de 
V invention dans la description est s1 limite, qu'une recherche 
significative couvrant tout le spectre revendique est impossible. 

D'ailleur les revendications 1-30 presentes ont trait a un produit defini 
au moyen des parametres suivants: 



PI: taille moyenne des globules d'huile disperses dans la 
nanoemulsion; 

P2: rapport en poids de la (ou les) sequence(s) hydrophyle(s) sur la 
(ou les) sequence(s) hydrophobe(s) du polymere cationlque; 
P3: turbidite de la nanoemulslon. 

L'utilisation de ces parametres est consideree , dans le present 
contexte, comme menant un manque de clarte. II est impossible de comparer 
les parametres que le deposant a choisi d'utiliser avec ce qui est revele 
dans l'etat de la technique. Le manque de clarte qui en decoule est tel 
q'une recherche significative complete est impossible. 

Par consequent, la recherche a ete limitee aux parties des revendications 
qui presentent un fondement et un expose, c'est a dire les parties ayant 
trait aux composes mentionnes dans la description aux pages 35-37 donnes 
dans 1 'Example 1. 



